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Flammfest ausgerustetes Aminoplastharzsystem 

Die Erfindung betrifft ein flammfest ausgerustetes 
Aminoplastharzsystem gemaS Anspruch 1, ein Verfahren zu 
dessen Herstellung gemaS Anspruch 19 sowie dessen Verwendung 
gemafi Anspruche 23 und einen Verbundwerkstof f gemaS Anspruch 
27 . 

Aminoplastharze sind mono- oder niedermolekulare 
Kondensationsprodukte einer Amino-, Imino- oder Amidgruppen 
enthaltenden Komponente, eines sogenannten 

Aminoplastbildners , mit einer Carbonylverbindung . 

Unter den Aminoplastharzen haben Melamin-Formaldehyd- und 
Harnstoff-Formaldehydharze die grofite technische Bedeutung . 

Nicht- bzw. gering modifizierte Aminoplastharze besitzen den 
Vorteil, dass sie schwer entflammbar bzw. selbstverloschend 
sind Sie werden deshalb auch in Verbindung mit anderen 
Substanzen verwendet, um verschiedenste Materialien wie 
beispielsweise Kunststoffe oder Holz flammfest auszurusten. 

Aminoplastharze, welche beispielsweise mit Alkoholen oder 
Polyolen modifiziert sind, enthalten Ethergruppen als 
Struktureinheiten; man bezeichnet sie als modifizierte 
Aminoplastharze. Sie werden im allgemeinen als Vemetzer in 
polymeren Beschichtungssystemen, als Bestandteil von 
Klebstoffen oder auch bei der Herstellung von 
widerstandsfahigen Oberflachen verwendet. Aus US 4 985 307 
sind wassrige Beschichtungssysteme bekannt, die modifizierte 
Aminoplastharzlosungen in Verbindung mit Phosphorsaure- 
derivaten und verkapselten Flammhemmern enthalten und zur 
Flammfestmachung von Holz verwendet werden. 

Herkommliche nicht modifizierte oder gering modifizierte 
Aminoplastharze sind aufgrund ihres kleinen 

Verarbeitungsfensters und thermisch instabiler Molekulgruppen 
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nicht fur die ublichen thermoplastischen 

Verarbeitungsverfahren wie Extrusion, Spritzgusa oder 
Blasf ormen geeignet . 

Bekannt sind auch Aminoplastharze, die eine auareichend hohe 
Schmelzviskositat besitzen, sodass sie nach thermoplastischen 
Verfahren verarbeitet werden konnen. Somit sind diese 
Aminoplastharze, wie sie beispielsweise in WO 03/046053 Al 
beschrieben sind, fur die Herstellung von Formteilen wie 
Platten, Rohren, Profilen, Fasern und dergleichen prinzipiell 
geeignet . 

Solche Harze werden ublicherweise durch Auf konzentrierung des 
bei der Harzsynthese erhaltenen modif izierten Flussigharzes 
in eine Harzschmelze und anschlieSende Kondensation der 
Schmelze bei erhohter Temperatur in Knetern, Extrudern oder 
dergleichen hergestellt . 

Diese thermoplastisch verarbeitbaren modif izierten 

Aminoplastharze weisen mehrere Nachteile auf. Finer der 
Hauptnachteile ist ihre erhohte Brennbarkeit im Vergleich zu 
unmodifizierten Aminoplastharzen. Der Einsatz herkommlicher 
Flammhemmersysteme ist sehr problematisch . Da diese Systeme 
grossteils saure bzw. latent saure Bestandteile enthalten, 
wird bereits bei deren Zumischung zum Aminoplastharz die 
Aushartung des Harzes katalysiert .• Desweiteren besitzen diese 
Flammhemmersysteme eine geringe Kompatibilitat mit dem Harz, 
was zu einer schlechten Verteilung und dadurch zu 
mangelhaftem Flammschutz fuhrt. 

Bin weiterer Nachteil der bekannten thermoplastisch 
verarbeitbaren Aminoplastharzsysteme liegt darin, dass nicht 
vollstandig umgesetzte Modif ikatoren wie vor allem Alkohole 
oder Polyole unerwunschte Spaltprodukte freisetzen, welche 
wahrend oder nach der Aushartung oder auch beim Lagern des 
Endproduktes aus dem Harz ausdif fundieren. Neben den 
gesundheitlichen Bedenken dieser Spaltprodukte verursachen 
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sie ein Aufschaumen sowie einen groSen Schwund beim 
Verpressen und beeintrachtigen dadurch die Qualitat des 
fertigen Aminoplastharzproduktes, indem vielfach Risse und 
Unebenheiten auf der Oberflache auftreten. 

Ein weiterer Nachteil betrifft die Aushartung der 
thermoplastisch verarbeitbaren Aminoplastharze . Ohne 
Hartungskatalysator verlauft die Aushartung sehr langsam und 
nur bei sehr hohen Temperaturen . Der Nachteil herkommlicher 
Hartungskatalysatoren ist, dass bei direkter Zudosierung des 
Barters zum Harz die katalytische Wirkung schon bei niedriger 
Temperatur einsetzt, das heiSt, die Aushartung findet 
vielfach bereits in einem viel zu fruhen Verarbeitungsstadium 
statt. Daruber hinaus haben solche Harter oft eine geringe 
Kompatibilitat mit dem Aminoplastharz , wodurch eine nur 
schlechte Verteilung im Harz erreicht werden kann. 

Aus den genannten Grunden werden die bislang bekannten 
modifizierten thermoplastisch verarbeitbaren 

Aminoplastharzsysteme fast ausschliesslich in Lacksystemen 
eingesetzt, wo sie als Vernetzer dienen. Aufgrund der 
ausgezeichneten Werkstoff- . und Verarbeitungseigenschaf ten 
dieser modifizierten Aminopiastharze ware deren Einsatz als 
Werkstoff, beispielsweise als Matrixharz in Verbund- 
werkstoffen, jedoch wunschenswert . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es demnach, ein 
Aminoplastharzsystem zu entwickeln, das flammfeste 
Eigenschaften ' besitzt und die genannten Nachteile nicht 
aufweist. 

Diese Aufgabe wird durch ein Aminoplastharzsystem gemaS 
Anspruch 1 gel6st .- 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein flammfest 
ausgeriistetes Aminoplastharzsystem, insbesondere 
Melamin-Formaldehydharz- , Melamin- /Hamstof f -Formaldehydharz- 
oder Hamstof f- Formal dehydharzsyst em, mit 

a) einer modif izierten Aminoplastharzmatrix, wobei 
im modif izierten Aminoplastharz die primaren 
Aminoplastkondensationsprodukte mindestens teilweise in 
veretherter Form vorliegen und das modifizierte 
Aminoplastharz aus einer im wesentlichen 
losungsmittelfreien Aminoplastharzschmelze erhalten 

wurde und 

b) mindestens einer Phosphor und/oder Stickstoff 
und/oder Bor in chemisch gebundener Form enthaltenden 
und in verkapselter Form, insbesondere von einem 
Kapselwandmaterial umsschlossenen Form, in der 
Aminoplastharzmatrix vorliegenden Verbindung als 

f lammhemmender Komponente . 

Ein Vorteil des erf indungsgemaSen flammfest ausgerusteten 
Aminoplastharzsystems liegt darin, dass es im Vergleich zu 
den bekannten thermoplastisch verarbeitbaren Aminoplastharzen 
eine stark erhohte Flammf estigkeit aufweist. 

Bin weiterer Vorteil liegt darin, dass die von nicht 
vollstandig umgesetzten Harzmodif ikatoren wie Alkohol en oder 
Polyolen bei der Aushartung f reigesetzten unerwunschten 
Spaltprodukte des erf indungsgetnaSen Aminoplastharzsystems von 
den Kapseln und/oder von den verkapselten Verbindungen sowohl 
absorbiert als auch reaktiv gebunden werden konnen. Dies 
bewirkt, dass der Schwund beim Verpressen minimiert und eine 
nahezu rissfreie, glatte Aminoplastharzoberf lache erhalten 

wird . 
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Die modifizierte Aminopiastharzmatrix des erf indungsgemafien 
Aminoplastharzsystems enthalt mindestens ein modif iziertes 
Aminoplastharz . 

r * 

Geeignete Aminoplastbildner fur das modifizierte 
Aminoplastharz sind beispielsweise Melamin, Aminotriazine, 
Harnstoff, Dicyandiamid, Guanamine oder auch substituierte 
Melamine und Harnstoff e. 

Bevorzugt werden Melamin oder Harnstoff oder Mischungen aus 
Melamin und Harnstoff verwendet . Insbesondere bevorzugt wird 
als Aminoplastbildner Melamin verwendet. 

Geeignete Carbonylverbindungen fur das in der Matrix 
enthaltene Aminoplastharz sind beispielsweise Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Isobutyraldehyd, Aceton, Methylethylketon, 
Glyoxylsaure, Glyoxylsaureroethylesterhalbacetal oder 

Diethylketon . 

Bevorzugt wird als Carbonylverbindung Formaldehyd verwendet. 

Besonders bevorzugt ist ein Aminoplastharz, das gebildet wird 
durch Kondensation der Komponenten Formaldehyd, Melamin und / 
oder Harnstoff . 

Die Aminoplastharze weisen ein molares Verhaltnis von 
Aminoplastbildner zu Carbonylverbindung von 1 : 1,4 bis 1 : 
6, bevorzugt von 1 : 1,5 bis 1 : 4, besonders bevorzugt von 1. 
: 1,5 bis 1 : 3 auf . . 

* 

in den modif izierten Aminoplastharzen sind die primaren 
Kondensationsprodukte teilweise oder vollstandig bevorzugt 
mit Ci-C 4 -Alk:oholen verethert . 

Das Molverhaltnis Carbonylverbindung zu C 1 -C 4 -Alkohol bei der 
Herstellung der veretherten modif izierten Aminoplastharze 
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liegt im Bereich von 1 : 2 bis 1 : 10, bevorzugt von 1 : 3 
bis 1:7, besonders bevorzugt von 1 : 3 bis 1:5. 

Die Veretherung des in der Aminoplastharzmatrix enthaltenen 
Atninoplastharzes kann nach der primaren Kondensation des 
Aminoplastbildners mit der Carbonylverbindung in einem 
separaten zweiten Reaktionsschritt erfolgen. 

Vorteilhafterweise erfolgt die Veretherung im selben 
Reaktionsschritt wie die primare Aminoplastkondensation . 

Das teilweise oder vollstandig veretherte Atninoplastharz kann 
in einem weiteren Reaktionsschritt teilweise oder vollstandig 
umgeethert werden, wobei die Umetherung bevorzugt mit 
aliphatischen C 4 -C 18 -Alkoholen oder aromatischen Alkoholen, 
Diolen oder Polyolen erfolgt. Es konnen auch Mischungen 
eingesetzt werden. 

Beispiele fur Polyole sind Poly-, Oligo-Ethylenglycol- 
i Derivate, beispielsweise Simulsole; Oligo-, 

Hydroxycarbonsaurederivate , beispielsweise Caprolacton- 
derivate; Poly-, Oligo-Esterpolyole ; Poly-, Oligo-Lactide ; 
Zucker, Zuckerderivate ; Starke, Starkederivate oder 
Cellulosederivate . 

* 

Das Molverhaltnis Carbonylverbindung zu Umetherungsmittel bei 
der Herstellung der umgeetherten modif izierten Aminoplast- 
harze liegt im Bereich von 2 : 1 bis 100 : 1, bevorzugt von 
10 : 1 bis 70 : 1, besonders bevorzugt von 20 : 1 bis 60 : 1. 

Bin modifiziertes Atninoplastharz im Sinne der vorliegenden 
Erfindung ist auch eines, das zusatzlich zu oder anstatt der 
Umetherung mit Alkoholen, Diolen und Polyolen beispielsweise 
durch Einkondensieren oder nachtraglichen Zusatz von anderen 
35 gangigen Modif izieruhgsmitteln wie etwa Caprolactam, 
Sulfiten, sulfonsaureamiden, Carbamaten, Salzen der Malein- 
bzw. Fumarsauremonoamide, Epoxiden, Bisepoxiden oder 
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Isocyanaten erhalten wird. Weiters konnen itn modif izierten 
Aminoplastharz auch Fillet of fe und/oder Verstarkungsf asern, 
weitere Polymere sowie Stabilisatoren, UV-Absorber und/oder 
Hilfsatoffe enthalten sein. 

Solche moglichen Zusatzstoffe sind beispielsweise in WO 
03/046053 Al beschrieben. 

Das die erf indungsgemafce Aminoplastharzmatrix kennzeichnende 
> modifizierte Aminoplastharz wird aus der korrespondierenden, 
im wesent lichen losungraittelf reien Aminoplastharzschmelze 

erhalten. 

Fur die Aminoplastharzmatrix des erf indungsgemaSen 
Aminoplastharzsystems werden beispielsweise die in WO 
03/046053 Al beschriebenen Aminoplastharze verwendet . 

Das erfindungsgemaEe Aminoplastharzsystem enthalt mindestens 
eine in verkapselter Form vorliegende Verbindung. 

Die in verkapselter Form vorliegende Verbindung enthalt 
Phosphor und/oder Stickstoff und/oder Bor in chemisch 
gebundener Form. Die Verbindung ist beispielsweise eine 
anorganische oder organische Phosphor-, Stickstoff- und/oder 
Borverbindung . * 

Beispiele fur solche Phosphor-, Stickstoff- und Bor- 
Verbindungen sind Ammonium-, Amin-, Melamin-, Aminotriazin- 
Salze der Phosphor saure, Diphosphorsaure , 

30 Oligophosphorsauren, Metaphosphorsauren, Polyphosphorsauren, 
Phosphinsaure , Phosphonsaure , und Diphosphonsaure ; 

nichtionische Reaktionsprodukte von Aminotriazinen 
beispielsweise Melamin mit Phosphorpentoxid und 
Phosphortrioxid; Phosphazene; Phosphornitride P x N y ; 

35 Phosphoroxynitride PO x N y ; Borphosphat BPO*; Bornitrid BN; 
Bortrioxid B 2 0 3 ; Natriumtetraborat Na 2 B 4 0 7 ; Borsaure B(OH) 3 ; 
Di-, Oligo-, Poly-, Phosphorsaureester, sowie deren Ammonium- 
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, Amin-, Melamin-, Aminotriazin-Salze , auf Basis der 
Umsetzung von Phosphorpentoxid mit Diolen oder Polyolen, 
beispielsweise Pentaerythrit oder Dipentaerythrit ; Di-, 
Oligo-, Poly-, Phosphonsaureester, sowie deren Ammonium-, 
Amin-, Melamin-, Aminotriazin-Salze, auf Basis der Umsetzung 
von Phosphortrioxid mit Diolen oder Polyolen, beispielsweise 
Pentaerythrit oder Dipentaerythrit; verkapselte 

Aminotriazine, beispielsweise Melamin sowie Mischungen, 
Reaktionsprodukte, Addukte und Derivate der genannten 
Verbindungen . 

Besonders bevorzugte verkapselte Verbindungen sind 
Ammoniumpolyphosphat . Melaminpolyphosphat , Phosphorsaureester 
und Phosphonsaureester auf Basis der Umsetzung von 
Phosphorpentoxid bzw. Phosphortrioxid mit Pentaerythrit bzw. 
Dipentaerythrit, sowie deren Ammonium- und Melaminsalze . 

in einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird als in verkapselter 
Form vorliegende Verbindung eine Verbindung verwendet , die 
neben der f lammhemmenden auch eine protonenf reisetzende, also 
saure Wirkung hat . 

Dies hat den Vorteil, dass solche Verbindungen im 
erfindungsgemafcen Aminoplastharzsystem neben ihrer Wirkung 
als Flammhemmer auch als Hartungskatalysator dienen. Die 
saure Wirkung ist jedoch durch die Verkapselung soweit 
abgeschirmt, dass im Gegensatz zu nicht verkapselten 
protonenfreisetzenden Verbindungen in der Aminoplastharz- 
matrix keine verfruhte, unerwunschte Aushartung stattf indet . 
Zum gewunschten Aushartungszeitpunkt wird durch moderate pH- 
Wert-Senkung eine Hartungskatalyse insofern erreicht, als die 
Aushartungstemperaturen der erf indungsgemafien Aminoplastharz- 
systeme niedriger als bei Systemen ohne jegliche 
Hartungskatalysatoren sind. Darviber hinaus wird durch dxe 
katalytische Wirkung von verkapselten, protonenfreisetzenden 
Verbindungen ein vollstandigerer Umsatz der Harzmodif ikatoren 
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rait dem Aminoplastharz, das heiSt itn allgemeinen eine 
vollstandigere Veretherung, erreicht . 

Es ist moglich, im erf indungsgemaSen ' Aminoplastharzsystem 
eine oder niehrere verschiedene in verkapselter Form 
vorliegende Verbindungen einzusetzen. Beispielsweise konnen 
Mischungen einer rein f lammhemmenden Komponente wie etwa 
verkapseltes Bortrioxid mit einer sowohl sauer als auch 
flammhemmend wirkenden Komponente wie etwa verkapseltes 
Ammoniumpolyphosphat verwendet werden. 

Durch verschiedene' Kombinat ionen konnen Synergismen 
ausgenutzt werden, das heiSt, die Komponenten werden durch 
deren kombinierten Einsatz in ihrer Wirkung verstarkt. 

Das Kapselwandmaterial, welches die Verbindung umgibt, kann 
beispielsweise folgende Materialien erhalten: Alginate, 
Gelatine, Agar -Agar, Gummi Arabicum, Latex, Chitosan, 
Aminoplastharze, Phenolharze, Epoxidharze, ungesattigte 
Polyesterharze, Polyvinylalkohole, Polyacrylate , 

Polymethacrylate , Polyacroleine , Polyamide , 

Polyethylenglykole, Polyethersulf one, Wachse, Paraffine, 
Cellulosederivate, Glycerinmonostearate, Ethyl- und Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere sowie verschiedene andere 
synthetische Polymere. 

Vorteilhaft ist es, wenn das Kapselwandmaterial ein 
Duroplastharz, insbesondere ein Aminoplastharz, ein 
Epoxidharz, ein ungesattigtes Polyesterharz oder ein 
Phenolharz enthalt . 

Die Herstellung . von Duroplastharz-verkapseltem 

Ammoniumpolyphosphat ist beispielsweise in DE 2949537 oder in 
DE 3316880 beschrieben. 

Besonders bevorzugt enthalt das Kapselwandmaterial ein 
modifiziertes Aminoplastharz. Insbesondere bevorzugt sind 
solche modifizierten Aminoplastharze, die vergleichbare 
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Oberflacheneigenschaften, wie beispielsweise Hydrophilie, 
Hydrophobie, wie das die Aminoplastharzmatrix bildende 
modifizierte Aminoplastharz haben. 

5 in diesem Fall wird durch die sehr gute Kompatibilitat des 
Kapselwandmaterials mit dem Matrix-Aminoplastharz eine 
besonders vorteilhafte horaogene Verteilung der Kapseln in der 
Aminoplastharzmatrix erreicht . Daraus resultiert unter 
anderem eine ausgezeichnete Flammf estigkeit des erhaltenen 

10 erfindungsgemafcen Aminoplastharzsystems . 

Da die in verkapselter Form vorliegende -Verbindung moglichst 
homogen in der Aminoplastharzmatrix verteilt sein soil, ist 
es von Vorteil, wenn bei der Zugabe der Kapseln zum 
15 modifizierten Aminoplastharz eine gute Durchmischung erf olgt . 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn das Vernal tnis des 
durchschnittlichen Durchmessers D zur durchschnittlichen 
Kapselwanddicke d der im erf indungsgemaSen Aminoplastharz - 
system vorliegenden Kapseln zwischen 5 und 1000 liegt . Durch 
das Verhaltnis D/d ist die Zeit bis zur Freisetzung der 
verkapselten Verbindung def iniert . Fur D/d » D ergibt sich 
eine Kapsel mit sehr geringer Kapselwanddicke, wo der 
Wirkstoff nach kurzer thermischer Belastung freisetzt wird. 
Fur D/d < D ergibt sich eine Kapsel mit dicker 
Kapselwanddicke, wo der Wirkstoff erst nach langerer 
thermischer Belastung freisetzt wird. 
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Der durchschnittliche Durchmesser D der Kapseln liegt 
vorteilhafterweise im Bereich von 1-100 /xm, bevorzugt im 
Bereich von 10-60 (im, besonders bevorzugt im Bereich von 20- 
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Die geometrische Form der Kapseln kann beispielsweise 
35 kugelformig, oval oder stabchenf ormig sein, bevorzugt werden 
spharische Kapseln eingesetzt. 
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Mit spharischen Kapseln lasst sich eine besonders homogene 
Verteilung im Aminoplastharz erzielen. 

Besonders vorteilhaft ist ein Aminoplastharzsystem, welches 
0,5 bis 50 Gew.%, bevorzugt 1 bis 40 Gew.%, besonders 
bevorzugt 5 bis 25 Gew.% an in verkapselter Form vorliegenden 
Verbindungen bezogen auf das Gesamtgewicht des ausgeharteten 
Aminoplastharzsystems enthalt. 

Die Menge der in den Kapseln enthaltenen Verbindung betragt 
etwa 50 bis 98 Gew.%, bevorzugt 70 bis 90 Gew.%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht einer in verkapselter Form vorliegenden 
Verbindung . 

Die in verkapselter Form vorliegenden Verbindungen liegen 
ublicherweise in Pulverform vor. Sie haben ein Schuttgewicht 
von 200 bis 1600 g/Liter, bevorzugt von 500 bis 1100 g/Liter. 
Sie konnen dem modif izierten Aminoplastharz als Pulver 
und/oder als Suspension zugegeben werden. 

Als Suspensionsmittel konnen beispielsweise Wasser, Alkohole 
wie etwa Butanol o'der Methanol, ■ Diole oder Polyole wie. 
beispielsweise Simulsole, Caprolacton-Derivate , Poly-, Oligo- 
Esterpolyole oder Trimethylolpropan verwendet werden. Als 
weitere Suspensionsmittel sind hoherviskose, auf konzentrierte 
Harzlosungen moglich. 

Besonders bevorzugt ist es, die in verkapselter Form 
vorliegende Verbindung in suspendierter Form zuzugeben. Dabei 
ist es besonders vorteilhaft, als Suspensionsmittel die im 
wesentlichen losungsmittelf reie Aminoplastharzschmelze 
und/oder zumindest einen Teil der fur die Modif izierung des 
Aminoplastharzes verwendeten Umetherungs- und/oder 
Modif izierungsmittel zu verwenden. 

Der Feststof fgehalt der Suspension betragt etwa 30 bis 90 
Gew.%, bevorzugt etwa 40 bis 8 0 Gew.%. 
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Die Viskositat der Suspensionen liegt im Bereich von etwa 10 
bis 5000 mPa*s, bevorzugt von etwa 250 bis 1000 mPa*s. 

Urn eine pump- und dosierfahige Suspension zu erhalten, kann 
die Suspension geriihrt und erwarmt werden. 

Die Herstellung des erf indungsgemaSen Aminoplastharzsystems 

erfolgt in den Verf ahrensstuf en 

a) Herstellung einer modif izierten Aminoplastharzlosung 
bzw. -suspension in einera Losungsmittel , 

b) Aufkonzentrierung der modif izierten Aminoplastharzlosung 
bzw. -suspension zur modif izierten, im wesentlichen 
losungsmittelfreien Aminoplastharzschmelze , 

c) reaktive Umsetzung der modif izierten, im wesentlichen 
losungsmittelfreien Aminoplastharzschmelze bei erhdhter 
Temperatur beispielsweise in einem Extruder Oder Kneter 
zur Vorkondensation und Konditionierung und 

d) Konf ektionierung und Austragung des f lammf est 
ausgerusteten Aminoplastharzsystems . 

Die in verkapselter Form vorliegende Verbindung kann wahrend 
Oder nach jeder der Verf ahrensstuf en dem modif izierten 
Aminoplastharz zugegeben werden. 

Beispielsweise wird die in verkapselter Form vorliegende 
Verbindung in Pulverform bei oder nach der Synthese des 
fliissigen modif izierten Aminoplastharzes zugegeben, sodass 
eine modif i zierte Aminoplastharzsuspension erhalten wird. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Verbindung bei 
jenem Verf ahrensschritt zuzugeben, wo das modif izierte 
Aminoplastharz bereits als modif izierte, im wesentlichen 
losungsmittelfreie" Aminoplastharzschmelze vorliegt, das 
heisst vor oder wahrend der reaktiven umsetzung. 

Wird die Verbindung in Form einer Suspension zugegeben, 
erfolgt die Zugabe vor oder wahrend der reaktiven Umsetzung. 
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Bevorzugt erfolgt die Zugabe. wahrend der reaktiven Umsetzung 
in einem Extruder, wobei die Kapseln vorteilhaf terweise nach 
der Hochtemperatur-Vorkondensation, -Konditionierung und 
reaktiven Umsetzung mit Umetherungsmitteln/Modif ikatoren des 
modif izierten Aminoplastharzes zugegeben werden. 

Beispielsweise kann beim Betrieb mit zwei Extrudern in Serie 
im ersten Extruder die Hochtemperatur-Vorkondensation und - 
Konditionierung und reaktive Umsetzung mit Umetherungs- 
und/oder Modif izierungsmitteln erfolgen. 

Im zweiten Extruder wird dann bei gemaSigten Bedingungen die 
in verkapselter Form vorliegende Verbindung mit der 
modifizierten, im wesentlichen losungsmittelf reien 

Aminoplastharzschmelze compoundiert, wobei anschlieGend eine 
weitere Vorkondensation und Konditionierung sowie reaktive 
Umsetzung mit Umetherungsmitteln und/oder 

Modifizierungsmitteln unter leicht sauren, katalytischen 
Bedingungen stattfindet. 

Es ist auch moglich, die Zugabe der in verkapselter Form 
vorliegenden Verbindung auf mehr als eine Verf ahrensstuf e 
auf zuteilen. 

Auch die Umetherungs- und/oder Modif izierungsmittel konnen in 
verschiedenen Verf ahrensschri tten, beispielsweise wahrend 
und/oder nach der Synthese des modif izierten Aminoplastharzes 
und/oder wahrend dem Aufkonzentrieren und/oder der reaktiven 
Umsetzung zugegeben werden. 

Die Modif izierungsmittel werden im allgemeinen in einer Menge 
von 0,5 - 20 Gew.% zugesetzt. 

Die Herstellung der modif izierten Aminoplastharzlosung bzw. 
-suspension erfolgt in einem pH-Bereich von pH = 2 bis pH = 
7, bevorzugt von etwa pH = 3 bis pH = 6,9. 

Dabei ist der Temperaturbereich etwa 40 bis 160 °C, 
bevorzugt etwa 70 bis 120 °C und der Druckbereich etwa 0 bis 
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15 bar, bevorzugt etwa 0 bis 5 bar Uberdruck. Die 
Reaktionszeit betragt zwischen etwa 5 und 300 Minuten, 
bevorzugt zwischen etwa 15 und 12 0 Minuten. Der 
Feststoffgehalt der modif izierten Aminoplastharzlosung- und 
Oder -suspension liegt im Bereich von etwa 15 bis 60 Gew.%, 
bevorzugt im Bereich von etwa 2 5 bis 40 Gew.%. 

AnschlieSend wird der pH-Wert der modif izierten 
Aminoplastharzlosung bzw. -suspension alkalisch gestellt, 
wobei ein pH-Wert im Bereich von etwa pH = 7 bis 12, 
bevorzugt im pH-Bereich von etwa 8-9,5 vorteilhaft ist . 

Durch Abdestillation der Losungsmittel wird die modifizierte 
Aminoplastharzlosung bzw. -suspension auf konzentriert . Dies 
erfolgt beispielsweise in Ruhrreaktoren mit 

Destillationsaufsatz, in Dunnschichtverdampf em oder in 
Filmtrudern, bevorzugt in Dunnschichtverdampf em. 
Die Aufkonzentrierung erfolgt in einem Tempera turbereich von 
etwa 50 bis 180 °C, bevorzugt von etwa 70 bis 140 °C und in 
einem Druckbereich von etwa -1 bis 0 bar, bevorzugt von etwa 
-0,95 bis -0,5 bar Uberdruck. Die Verweilzeit betragt 
zwischen etwa 1 und 120 Minuten, bevorzugt zwischen etwa 3 
und 6 0 Minuten. 

Dabei wird eine modifizierte, im wesentlichen 

losungsmittelfreie Aminoplastharzschmelze mit einem 

Feststoffgehalt von etwa 95 bis 100 Gew.% und einer 
Glastemperatur von etwa 30-130-C, bevorzugt etwa 60-100-C, 
erhalten. 

Die Viskositat der Schmelze liegt im Bereich von etwa 
150 mPa.s bis 100 Pa. s, bevorzugt bei etwa 300 mPa.s bis 
3 0 Pa.s, gemessen bei 130 °.C. 

AnschlieSend wird die modifizierte, im wesentlichen 
16sungsmittelfreie Aminoplastharzschmelze durch reaktive 
Utnsetzung bei erhohter Temperatur beispielsweise in einem 
Extruder oder Kneter zur Vorkondensation und Konditionierung 
weiterverarbeitet . 
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Falls Umetherungsmittel und/oder Modif ikatoren zugesetzt 
warden, dienen diese Apparate ebenfalls zur Compoundierung 
und Heratellung einer gleichmassigen Verteilung dieser Stoffe 
im Aminoplastharz, und es erfolgt dort deren reaktive 
Umsetzung mit der Aminoplastharzschmelze. 

Bei der Vorkondensation erfolgt ein Molmassenauf bau der 
monomeren zu oligomeren beziehungsweise polymeren Strukturen. 
Bei der Konditionierung erfolgt eine Abspaltung von thermisch 
instabilen, leicht fluchtigen, gasformigen Verbindungen und 
Molekulgruppen aus der modif izierten Aminoplastharzschmelze, 
welche dadurch an Lagerstabilitat gewinnt . 

Die reaktive Umsetzung wird bevorzugt in einem 
Doppelschneckenext ruder durchgef uhrt . Zur Verweilzeit- 
erhohung kann ein Verweilzeitapparat vorgeschalten werden. 

Eine vorteilhafte apparative Variante besteht darin, zwei 
Extruder in Serie zu betreiben. 

Dadurch wird hohe Flexibilitat betreffend des Ortes der 
Zudosierung von Komponenten, der reaktiven Umsetzung, der 
Vorkondensation und der Konditionierung erreicht. 

Die reaktive Umsetzung erfolgt in einem Bereich der 
Massetemperatur von etwa 130 bis 250 »C, bevorzugt von etwa 
140 bis 220 °C und in einem bruckbereich von etwa -1 bis 0 
bar, bevorzugt von etwa -0', 95 bis -0,1 bar Uberdruck. Die 
Verweilzeit betragt zwischen . etwa 0,5 und 10 Minuten, 
bevorzugt zwischen etwa 1 und 5 Minuten. 

Nach der reaktiven Umsetzung des die verkapselte Verbindung 
enthaltenden Aminoplastharzes wird dieses konf ektioniert , 
beispielsweise granuliert und das erf indungsgemafie flammfest 
ausgerustete Aminoplastharzsystem ausgetragen. 

Dabei erfolgt nach dem Austritt aus dem Extruder ein 
Abkuhlen und Konf ektionieren der Aminoplastharzschmelze. 
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Hierzu konnen Apparate wie stranggranulatoren, 

Walzengranulatoren, Heissabschlaggranulatoren oder 

Pastilliervorrichtungen verwendet werden. 

Das erfindungsgemafce flammfest ausgerfstete 

Aminoplastharzsystem liegt als Feststoff granulat vor mit 
einer Komung von etwa 0,2-10 mm, bevorzugt 1-3 mm. Das 
Aussehen richtet sich nach der Farbe der verkapselten 
Verbindung bzw. der Additive und ist ubl icherweise weiS-opak. 
Der Glaspunkt des flammfest ausgerusteten 

Aminoplastharzsystems liegt bei etwa 40 bis 140°C, der 
Schmelzpunkt bei etwa 70°C bis 160°C. Die Viskositat des 
erfindungsgemaSen Aminoplastharzsystems liegt im Bereich von 
etwa 5 bis 100.000 Pa*s, bevorzugt im Bereich von etwa 50 bis 
50000 Pa*s, gemessen bei 130 °C. 

Das erf indungsgemaSe Aminoplastharzsystem kann beispielsweise 
fur die Herstellung von Hybridharzsystemen verwendet werden. 

Diese k6nnen beispielsweise durch Mischung und/oder chemische 
Umsetzung der erf indungsgema&en Aminoplastharzsysteme mit 
modifizierten und/oder unmodif izierten Melamin- 

Formaldehydharzen, Epoxidharzen, Polyurethanharzen, 

ungesattigten Polye.sterharzen und/oder Alkydharzen als 
Schmelzen in einem Kneter, Mischer oder Extruder hergestellt 

werden . 

Der Vorteil solcher Systeme ist, dass durch die 
Compoundierung der genannten Harzsysteme mit den 
erfindungsgemaBen Aminoplastharzsystemen . eine 

Flammfestausrustung dieser Harzsysteme erreicht wird. 

Es ist auch moglich, das erf indungsgemafce flammfest 
ausgerustete Aminoplastharzsystem als Pressmassenharz oder 
Sprit zgussharz weiter zu verarbeiten. 

Fur Pressmassen wird ublicherweise das erf indungsgemaSe 
Aminoplastharzsystem als Granulat bzw. Pulver verwendet. 
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Die Viskositat des dafur geeigneten Aminoplastharzes liegt 
ublicherweise im Bereich von- etwa 100 bis 100.000 Pa*s, 
bevorzugt im Bereich von etwa 1000 bis 50000 Pa*s, getnessen 
bei 130 °C. 

i 

Als Presswerkzeuge werden beispielsweise Oberkolben- und/oder 
Unterkolbenpressen eingesetzt. 

Die Presstemperatur liegt ublicherweise im Bereich von etwa 
130° bis 220°C, bevorzugt von etwa 150°C bis 190°C. Der 
Pressdruck kann im Bereich von etwa 5 bar bis 250 bar gewahlt 
werden, bevorzugt liegt er zwischen etwa 50 bis 200 bar. 
Dabei liegt die Pressdauer fur einen Aushartungsgrad von 90- 
95% zwischen etwa 120 sec und 600 sec, bevorzugt zwischen 
etwa 180 sec und 3S0 sec. 

Fur den Spritzguss wird das erf indungsgemaSe flammfest 
ausgerustete Aminoplastharzsystem beispielsweise in einem 
Schneckenforderer, bevorzugt in einem Extruder als Granulat 
und/oder als Pulver aufgegeben, darin aufgeschmolzen und in 
die Spritzgufif orm injiziert. 

Die Viskositat des dafur geeigneten Aminoplastharzes liegt 
ublicherweise im Bereich von etwa 5.000 bis 100.000 Pa*s, 
bevorzugt im Bereich von etwa 10.000 bis 50000 Pa*s, gemessen 
bei 130 °C. 

Herkommliche Sprit zgieSanlagen konnen hierfur eingesetzt 
werden. Solche Systeme arbeiten beispielsweise in einem 
Bereich von etwa 130° bis 220°C, bevorzugt von etwa 150°C bis 
190 °C. Der Einspritzdruck an der Duse liegt im Bereich von 
etwa 500 bar bis 2500 bar, bevorzugt zwischen etwa 1000 bis 
2000 bar. Dabei betragt die Zykluszeit des Spritzgusses fur 
einen Aushartungsgrad von 90-95% liegt zwischen etwa 60 sec 
und 600 sec, bevorzugt zwischen etwa 12 0 sec und 300 sec. 
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Weiterhin ist es moglich, das . erf indungsgemafce 
Aminoplastharzsystem mit einem Tragermaterial zu einem 
Verbundwerkstof f zu verarbeiten. 

Dabei konnen als Tragermaterial ien beispielsweise Fasern, 
Fliese, Gewebe, Holz und/oder auch Polymere verwendet werden. 
Als Fasern werden bevorzugt Cellulose-, Glas-, Flachs- 
und/oder Kohlenstoff fasern eingesetzt. 

Fur die Herstellung der Verbundwerkstof fe ist es 
beispielweise m&glich, das Tragermaterial mit dem 
erfindungsgemalSen Aminoplastharzsystem zu bepulvern. Um eine 
moglichst gute Verteilung des Harzsystems zu gewahrleisten, 
kann es notwendig sein, das Harzgranulat vorher zu mahlen. 
Eine weitere Moglichkeit besteht darin, dass das. Harz 
aufgeschmolzen wird und das Tragermaterial durch die 
Harzschmelze gezogen wird, wodurch der Harzauftrag erf olgt . 

Nachdem das Harz auf das Tragermaterial aufgebracht ist, 
erfolgt ein Vorkondensationsschritt im Bereich von etwa 110- 
250 "C, bevorzugt im Bereich von etwa 150-220»C fur eine 
Dauer von etwa 1-10 Minuten, wobei das HarzsysterrT in 
geschmolzenem Zustand weiterkondensiert und so auf dem 
Tragermaterial fixiert wird. Dabei werden lagerfahige 
Prepregs erhalten. 

Der Gehalt an erf indungsgemaSem flammfest ausgerustetem 
Aminoplastharzsystem im Verbundwerkstof f liegt im Bereich von 
etwa 2 0 bis 80 Gew.%, wobei der tatsachliche Gehalt abhangig 
vom gewunschten Verarbeitungsverf ahren und den erf orderlichen 
Eigenschaf ten ist . 

Die erhaltenen Prepregs konnen dann anschlieSend unter 
Temperaturerhdhung jeder gewunschten Formgebung unterzogen 
werden . 
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Die Formgebung . erfolgt beispielsweise durch einen 
Pressvorgang wie Pormpressen, Doppelbandpressen, 3D-Pressen 
und/oder Tief Ziehen. 

Beim Pressvorgang erfolgt die Aushartung des Harzsystems . Der 
Aushartungsgrad kann mittels Ultraschall verfolgt und auf den 
gewunschten Wert eingestellt werden. 

Falls eine latent saure Verbindung verkapselt ist, wird 
wahrend des Verpressens dosiert Saure freigesetzt und die 
Aushartung erfolgt im sauren pH-Bereich. Besitzt die 
verkapselte Verbindung keine latent sauren Eigenschaf ten, 
erfolgt die Aushartung alkalisch. Die Aushartung kann 
grundsatzlich in alien pH-Bereichen erfolgen, wobei im 
alkalischen pH-Bereich die Aushartungszeit wesentlich hoher 
als im sauren pH-Bereich liegt. So liegen im alkalischen P H- 
Bereich die Aushartungszeiten zwischen etwa 120 und 600 sec, 
in. sauren pH-Bereich liegen die Aushartungszeiten zwischen 
etwa 60 und 360 sec. 

Bevorzugt werden die Verbundwerkstof f e in einem sauren pH- 
Bereich von etwa pH 3 - 6,5 ausgehartet . Dabei betragen die 
Temperaturen bei der Aushartung etwa 90 bis 250 °C, bevoirzugt 
etwa 120 bis 190 »C. Die Dauer des Aushartungsvorganges 
betrtgt etwa 0,5 bis 30 Minuten, bevorzugt etwa 3 bis 10 
Minuten. Der Pressdruck liegt im Bereich von 10 bis 250 bar, 
bevorzugt von etwa 50 bis 200 bar. • 

Falls durch das Verpressen und Ausharten Spannungen im 
Material entstehen, konnen diese durch Tempera abgebaut 
werden. Hierfur werden die Proben bis zu etwa 240 Stunden bei 
bis zu etwa 110 °C bis zur Gewichtskonstanz gelagert. 

Das erfindungsgemaSe Aminoplastharzsystem kann als 
flammfester Aminoplastharzwerkstof f beispielsweise fur die 
Herstellung von Rohren, Platten, Profilen, Spritzgussteilen 
oder Fasern eingesetzt werden. 
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Eine weitere Anwendungsmoglichkeit 1st beispielsweise als 
Harter bzw. Vernetze'r in Pulverlacksystemen. 

Verbundwerkstoffe, die mit dem erf indungsgemaSen Harzsystem 
hergestellt werden, konnen beispielsweise fur die Herstellung 
von f lammf esten Produkten wie Formteile fur die 
Automobilindustrie, Verkleidungen fur Gebaude und Maschinen, 
Kabelisolierungen oder Dammstoffen eingesetzt werden. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen 
erlautert: 

* 

1 Allgemeines Herstellungsbeispiel fur daa modifizierte 
Aminoplas tbarz system 

1.1 Herstellung der modif izierten Aminoplas tharzlosung bzw. 
-suspension 

Die Versuchsbeispiele fur die Herstellung der modif izierten 
Aminoplastharzldsung bzw. -suspension sind aus Tabelle 1 
ersichtlich. 

Bei den Versuchen 1 bis 10 wurde kein Umetherungsmittel zum 
veretherten Melaminharz zugegeben'. 

Bei den Beispielen 5, 10, 11 und 15 wurde keine verkapselte 
Verbindung zugegeben, sie dienen als Vergleichsbeispiele. 

Die in der Tabelle angefuhrten Mengen an Melamin, Methanol 
und p-Toluolsulfonsaure als Katalysator wurden in einem 
Ruhrreaktor unter Ruhren vermischt . 



Danach wurde bei den Versuchen 11. 12, 15 und 16 das 
35 Umetherungsmittel Simulsol BPPE zur Reaktionsmischung 
zugegeben - diese Variant e ist in Tabelle 1 aus der Spalte al 
ersichtlich. 
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Bei den Versuchen 1 und 6 wurde nach dem Vermischen von 
Melamin, Methanol und p-Toluolsulf onsaure die verkapselte 
Verbindung in Form von Exolit 422 zugegeben. Diese Variante 
ist in Tabelle 1 aus der Spalte bl ersichtlich. 

. Die Mischung wurde dann auf die Reakt ions tempera tux TWiet 
erhitzt . AnschlieSend wurde auf ca. 60 °C vorerwarmtes 
Formalin schnell zugemischt und somit die Reakt ion gestartet . 
Nach Erreichen des Klarpunktes (t,a.ar) wurde noch solange wie 
gewunscht bei der Reakt ions temperatur weitergeruhrt 
(Reaktionszeit t Reakt ) - Danach wurde die Reakt ion durch 
Abkuhlen der Reaktionsmischung auf ca. 30 °C abgebrochen. 
Bei den Versuchen 1 und 6 ist kein Klarpunkt ersichtlich, da 
die Kapseln in der Reaktionsmischung suspendiert sind. Es 
wird daher in der Spalte t Rea * t die Gesamtreaktionszeit 
angegeben. 

Nach dem Abkuhlen wurde mit KOH-Losung der pH-Wert auf ca. 

) 9.5 gestellt. 

Ergebnis der Synthese war eine modifizierte 

Aminoplastharzlosung bzw. -suspension in Methanol /Wasser . 

Bei den Versuchen 2, 7, 12, und 16 wurde die verkapselte 
Verbindung in Form von Exolit 422 an dieser Stelle der 
fertigen Aminoplastharzlosung zugegeben. Diese Variante ist 
in Tabelle 1 aus der Spalte b2 ersichtlich. 
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1.2. Aufkonzentrierung der modi fizier ten Aminoplastharzlosung 

■ 

bzw. —suspension aus 1.1 



Die Versuchsparameter der Beispiele 1 bis 18 fur das 
Aufkonzentrieren des Aminoplastharzes sind in Tabelle 2 
35 dargestellt . 
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Nach der Aminoplastharzsynthese wurde mit zwei in Serie 
geschaltenen Diinnschichtverdampf era DSV1 und DSV2 unter 
Vakuum (Poavi, Pdsv 2 ) und Erhitzen <T DgV i, T Dgv2 ) das 
Methanol/Wasser-Losungsmittelgemisch vom Aminoplastharz 
i abgetrennt und eine Aminoplastharzschmelze erhalten. 

Der Input an Aminoplastharzlosung in den ersten 
Dunnschichtverdampfer DSV1 ist in Tabelle 2 mit m'i 
bezeichnet, der Output an Aminoplastharzschmelze aus dem 
zweiten Dunnschichtverdampfer DSV2 mit m' 2 - Dieser Output 
) aus dem DSV2 entspricht dem Input in den nachf olgenden 
Extruder. Die Drehzahl des DSV1 ist mit n DaV i, die Drehzahl 
des DSV2 mit n DS v 2 angegeben. 

Entsprechend der in Tabelle 2 mit Spalte a3 bezeichneten 
Variante wurde bei den Versuchen 13 und 17 das 
Umetherungsmittel Simulsol BPPE in den Dunnschichtverdampfer 
DSV2 zudosiert. 

Nach der Auf konzentrierung wurde eine modifizierte im 
wesentlichen losungsmittelf reie Aminoplastharzschmelze 

erhalten. 

) 
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1.3. ReaktivB ttasetzung der modif izierten 

astharzschmelze 



Die modifizierte, im wesentlichen losungsmittelf reie 
Aminoplastharzschmelze aus 1.2. wurde im nachf olgenden 
Extrusionschritt reaktiv umgesetzt. Die Versuchsparameter 
sind in der Tabelle 3 dargestellt . 

Bei den Beispielen 14 und 18 wurde im Extrusionschritt das 
Umetherungsmittel Simulsol BPPE zugegeben. Diese Variante 
ist in der Tabelle 3 mit Spalte a4 bezeichnet. 



Bei den Versuchen 4, 9, 13, 14, 17 und 18 wurden die Exolit 
35 422 - Kapseln im Extrusionsscbritt zugegeben. Diese Variante 
ist in der Tabelle 3 mit Spalte b3 bezeichnet. 
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Bei den Versuchen 3 und 8 wurde ebenfalls die verkapselte 
Verbindung Exolit 422 im Extrusionsschritt zugegeben, wobei 
sie in 50 Gew.% Harzlosung .suspendiert wurde. In der Tabelle 
ist diese Variante aus der Spalte abl ersichtlich. Die 50 
Gew.% Harzlosung wurde, gemafc der Beispielnutnerierung, aus 
der entsprechenden Harzl6sung aus 1.1 hergestellt. Die 
Spalte abl ist untergliedert in den Gesamtmassenstrom [kg/hi 
(Suspensionsmittel + Kapseln) und den Gehalt an Kapseln 
[Gew.%] in der Suspension. 

Die Extrusion erfolgte unter Entgasungsvakuum Pactr, einer 
Durchschnittstemperatur der ersten 6 Ext ruder zylinder von 
T0!. 6 , einer Massetemperatur von T Ma sse und einer 
Schneckendrehzahl n^tr. Der Ausstoss des Extruders ist mit 
5 m'sxtr angegeben. 

Der extrudierte Strang des erf indungsgemaSen 

Aminoplastharzsystems wurde nach der Extrusion gekuhlt und 
granuliert. Das erhaltene Produkt war ein Granulat mit einem 
0 Glaspunkt T g sowie einer Schmelzviskositat n. 

Die Schmelzviskositat i\ wurde isotherm bei 100 und 130 °C 
gemessen. Falls eine Messung bei einer Temperatur nicht 
moglich war ist das durch gekennzeicbnet . 

in Tabelle 3 ist auch der Kapselgehalt in Gew.% bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Extrudates angef Cthrt . 

Die in der Tabelle angegebene Aushartungszeit in s bezeichnet 
30 die Zeitdauer, welche fur. einen Aushartungsgrad von 90 bis 
95 % bei der jeweiligen Temperatur benotigt wird. Die Angabe 
erfolgt in „Aushartungszeit [s] / Aushartungstemperatur 

[°C] ,X . 

Aus der Tabelle 3 ist erkennbar, dass bei denjenigen 
35 Aminoplastharzsystemen, denen keine verkapselten Verbindungen 
zugegeben wurden (Vergleichsversuche S, 10, 11, 15) sowohl 
die Aushartungszeit deutlich langer ist als auch die 
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notwendige Aushartungstemperatur deutlich hoher ist lit 
Vergleich zu den erf indungsgemaSen Aminoplastharzsystemen, 
welche verkapselte Verbindungen enthalten. 
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Herstellung einer Reinharzplatte aus dem modif izierten 



Aus dem in 1 hergestellten Aminoplastharz system der Versuche 
5 4, 5, 9, 10, 11, 13, 15, 17 wurde eine Pressplatte mit den 
Abmessungen 100 x 100 x 3 mm hergestellt. 

Als Werkzeug dafur diente eine Laminatpresse . Das Granulat 
wurde gemahlen und das Pulver dann in die auf 100 °C erwarmte 
Edelstahlform gefullt und fur ca. 8 min bei dieser Temperatur 

10 auf geschmolzen. 

AnschlieSend wurde das Presswerkzeug auf 180»C erhitzt, fur 
30 min in die 180°C heifce Presse gelegt und bei 80 bar 
verpresst. Danach erfolgte fur eine Dauer von ca. 15 min die 
Abkuhlung des Probekorpers in der Presse auf 70 °C. 
15 Die Reinharzplatte wurde mit 70 °C aus der Form entnommen. Aus 
dieser Reinharzplatte wurden Prvifstabe fur mechanische Tests 
und fur Brandtests hergestellt. 



Der Brandtest UL-94 ist ein Test zur Bestimmung der 
Brennbarkeit von Materialien. Die Einteilung erfolgt nach den 
Brandklassen V-0, V-l, V-2, n.b., wobei V-0 die hochste 
(beste) Brandklasse ist, d.h. das Brandverhalten erfullt alle 
Testkriterien und n.b. nicht bestanden bedeutet . Der UL-94 
Test wird nach ASTM 2 863, vertikal, durchgef uhrt . 

Die Eigenschaften der Reinharzplatte sind der Tabelle 4 zu 
entnehmen. 

In Bezug auf die Brandtests zeigt Tabelle 4, dass die 
erfindungsgeraaSen Aminoplastharzsysteme ein ausgezeichnetes 
Brandverhalten aufweisen. Bei den veretherten Harzen der 
Versuche A, C wurde die beste Brandklasse V-0 erhalten, bei 
den umgeetherten Harzen F und H konnten die Brandklassen V-l 
und V-2 erreicht werden. 
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Im Vergleich dazu wurde von keinem der kapself reien Harze der 
Versuche B, D, E und G der Brandtest bestanden. 

Aus der Tabelle 4 ist welters ersichtlich, dass sich durch 
die Einarbeitung. der erf indungsgemaSen Kapseln keine 
Verschlechterung der Zugf estigkeit und Zugdehnung im 
Vergleich zu den kapself reien (Bsp. 5, 10, 11, 15) 
Aminoplastharzsystemen ergibt . 

Bei den umgeetherten Harzen aus den Versuchen E, F, G und H 
ist auSerdem erkennbar, dass bei den erf indungsgemaSen 
kapselhaltigen Harzsystemen (Versuche Fund H) ein deutlich 
hoherer Diol-Umsatz erreicht wird als bei den kapselfreien 
Harzen (Versuche E und G) . Bin hoherer Diol-Umsatz resultiert 
in geringeren Emissionen wahrend der Aushartung bzw. im 
Endprodukt . 

Auch bei der Volumenkontraktion, die ein MaS fur den Schwund 
beim Ausharten ist, ergeben sich fur die erf indungsgemaSen 
kapselhaltigen Aminoplastharzsysteme deutlich kleinere Werte 
als bei den Vergleichsharzen. 
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3 Herstellung von Naturf aserverbunden 

Das erfindungsgemafie modifizierte Aminoplastharzsystem der 
Versuche 4, 5, 9, 10, 11, 13, 15, 17 aus 1 wurde mit einer 
Pulverstreuanlage auf ein Flachsfaservlies mit einem 
Flachengewicht von 300-350 g/m 2 aufgestreut, wobel exn 
Harzauftrag von etwa 3 0% des Gesamtgewichtes erreicht wurde. 
Das bepulverte Vlies wurde anschlieSend in einem IR-Feld bei 
190 -C fur 2 min vorkondensiert , anschliefiend wurden Formen 
mit 300 x 200 mm ausgestanzt . 6 Lagen von bepulverten Vliesen 
wurden dann mit der bepulverten Seite nach oben ubereinander 
gelegt und dieser vorkondensierte Faserverbund in eine auf 
180°C erhitzte evakuierbare Oberkolbenpresse gelegt. 
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Nach einer Vorwarmzeit von 3 0 sec wurde in der ersten 
Pressstufe fur 20 sec auf 400kN gepresst, wobei gleichzeitig 
das Vakuum auf 2 00 mbar Absolutdruck gestellt wurde. Danach 
wurde fur 20 sec unter Vakuum entlttf tet . In der zweiten 
5 Pressstufe wurde der Faserverbund bis zura Aushartungsgrad von 
95%, gemessen mittels Ultraschall, gepresst. Der ausgehartete 
Verbundwerkstoff wurde bei 180°C heiS entnommen. 

Die Eigenschaften des Verbundwerkstof f es sind der Tabelle 5 
10 zu entnehmen. 

Daraus sind deutliche vorteile der erf indungsgemaEen 
Aminoplastharzsysteme gegenuber kapselfreien Harzen (Bsp. 5, 
10, 11, 15) in Bezug auf das Brandverhalten, den Diol-Umsatz, 
15 die volumenkontraktion, die Aushartungszeit und die 
Schlagzahigkeit ersichtlich. 
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Pa t ent anspruche 



3 . 



Flammfest ausgerustetes Aminoplastharzsystem, 
insbesondere Melamin-Formaldehydharz- , Melamin- 
/Harnstof f -Formaldehydharz- oder Harris toff - 
Formaldehydh.arzsystem, mit 

a) einer modif izierten Aminoplastharzmatrix, wobei 
im modif izierten Aminoplastharz die primaren 
Aminoplastkondensationsprodukte mindestens 
teilweise in veretherter Form vorliegen und das 
modif izierte Aminoplastharz aus einer im 
wesentlichen losungsirtittelf reien Aminoplastharz - 
schmelze erhalten wurde und 

b) mindestens einer Phosphor und/oder Stickstof f 
und /oder Bor in chemisch gebundener Form 
enthaltenden und in verkapselter Form, insbesondere 
von einem Kapselwandtnaterial umsschlossenen Form, 
in der Aminoplastharzmatrix vorliegenden Verbindung 
als f lammhemmender Komponente . 



Aminoplastharzsystem nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass das Aminoplastharz mit C1-C4- 
Alkoholen verethert ist. 

Aminoplastharzsystem nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass das modifizierte 
Aminoplastharz Umetherungsmittel und/oder 
Modifizierungsmittel und/oder Fiillstoffe, 
Verstarkungsfasern, weitere Polymere, Stabilisatoren, 
UV-Absorber und/oder Hilfsstoffe enthalt . 
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Aminoplastharzsystem nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Umetherungsmittel aliphatische 
C 4 -Cie-Alkohole oder aromatische Alkohole, Diole, 
Polyole oder deren Mischungen eingesetzt werden. 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine in verkapselter Form vorliegende 
Verbindung Ammoniumpolyphosphat , Melaminpolyphosphat , 
Phosphor-saureester und Phosphonsaureester auf Basis 
der Umsetzung von Phosphorpentoxid bzw. Phosphortrioxid 
mit Pentaerythrit bzw. Dipentaerythrit , sowie deren 
Ammonium- und Melaminsalze enthalt. 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche , dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine in verkapselter Form vorliegende 
Verbindung neben der f lammhemmenden zusatzlich eine 
protonenfreisetzende Wirkung hat. 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass es 
mehrere verschiedene in verkapselter Form vorliegende 
Verbindung en. enthalt . 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Kapselwandmaterial ein Duroplastharz, insbesondere ein 
Aminoplastharz, ein Epoxidharz, ein ungesattigtes 
Polyesterharz oder ein Phenolharz aufweist. 

Aminoplastharzsystem nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Kapselwandmaterial ein 
modif iziertes Aminoplastharz aufweist, welches ahnliche 
Oberf lacheneigenschaf ten wie das die modifizierte 
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AmiAoplastharzmatrix bildende modifizierte 
Aminoplastharz hat. 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet , dass 
mindestens eine in verkapselter Form vorliegende 
Verbindung in homogen verteilter Form in der 
Aminoplastharzmatrix vorliegt. 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verhaltnis Durchmesser zu Kapselwanddicke der Kapseln 
zwischen 5 und 1000 liegt . 

* 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
durchschnittliche Durchmesser D der Kapseln im Bereich 
von 1-100 fim, bevorzugt von 10-60 pm, besonders 
bevorzugt von 20-50 /im liegt. 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
geometrische Form der Kapseln spharisch ist . 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Menge mindestens einer in verkapselter Form vorliegender 
Verbindung 0,5 bis 50 Gew.%, bevorzugt 1 bis 40 Gew.%, 
besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.% bezogen auf das 
Gesamtgewicht des ausgeharteten Aminoplastharzsystems 

ist . 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Menge mindestens einer in den Kapseln enthaltenen 
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Verbindung 50 bis 98 Gew.%, bevorzugt 70 bis 90 Gew.%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht einer in verkapselter Form 
vorliegenden Verbindung betragt. 

Aminoplastharzsystem nach mindestens einem der vorher 
genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens eine in verkapselter Form vorliegende 
Verbindung dem modif izierten Aminoplastharz als Pulver 
und/oder als Suspension zugegeben wird. 

Aminoplastharzsystem nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Suspensionsmittel die im 
wesentlichen losungsmittelf reie Aminoplastharzschmelze 
und/oder zumindest ein Teil der fur die Modif izierung 
des Aminoplastharzes verwendeten Umetherungs- und/oder 
Modif izierungsmittel verwendet werden. 

Aminoplastharzsystem nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Feststof f gehalt der Suspension 
30 bis 90 Gew.%, bevorzugt 40 bis 80 Gew.% und die 
Viskositat 10 bis 5000 mPa*s, bevorzugt 250 bis 1000 
mPa*s betragt. 

Verfahren zur Herstellung eines flammfest ausgerusteten 
Ami nopl a stharz sy s t ems , 

dadurch gekennzeichnet, dass 

a) eine modif izierte Aminoplastharzlosung ■ oder 

Aminoplastharzsuspension aus einem Aminoplastbildner , 
einer Carbonylverbindungj und einem C x - C 4 -Alkohol bei 
pH « 2 bis 7, einer Temperatur von 4 0 bis 16 0 °C, 
einem Druck von 0 bis 5 bar und einer Reaktionszeit 
von 5 bis 300 Minuten hergestellt wird, 
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b) nach Alkalischstellen des pH-Wertes die modifizierte 
Aminoplastharzlosung oder Aminoplastharzsuspension 
durch Abdestillieren der Losungsmittel bei 50 bis 180 
°C,. -I bis 0 bar und einer Verweilzeit von 1 bis 120 
Minuten zu einer im wesentlichen losungsmittelf reien 
Aminoplastharzschmelze auf konzentriert wird, 



10 



c ) d i e i m wesentlichen losungsmittelf reie 

Aminoplastharzschmelze bei einer Temperatur von 130 
" bis 250 °C, -1 bis 0 bar und einer Verweilzeit von 
0,5 bis 10 Minuten in einem Extruder oder Kneter zur 
Vorkondensation und Konditionierung umgesetzt wird, 



exnem 
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wobei die Zugabe mindestens emer von 
Kapselwandmaterial umschlossen, also in verkapselter 
Form vorliegenden Verbindung wahrend oder nach 
Schritt a) und/oder wahrend oder nach Schritt b) 
und/oder wahrend oder nach Schritt c) erfolgt, worauf 



20 



d) das f lammf est ausgeriistete Aminoplastharzsystem 
konfektioniert und ausgetragen wird. 



20 . 
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Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass 
dem modif izierten Aminoplastharz wahrend oder nach 
Schritt a) und/oder wahrend Schritt b) und/oder wahrend 
Schritt c) Umetherungs- und/oder Modif izierungsmittel 
zugegeben werden. 

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zugabe mindestens einer in verkapselter Form 
vorliegenden Verbindung in, in den Umetherungs- und/oder 
Modifizierungsmitteln, suspendierter Form wahrend der 
reaktiven Umsetzung in einem Extruder erfolgt. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet , dass die reaktive Umsetzung in zwei in 
Serie geschalteten Extrude m durchgef uhrt wird. 

Verwendung eines f lamtnf est ausgerusteten 

Aminoplastharzsystems zur Herstellung von 

Hybridharzsystemen, wobei die Hybridharzsysteme durch 
Mischung und/oder chemische Umsetzung der flammfest 
ausgerusteten Aminoplastharzsysteme mit modif izierten 
und/oder unmodif izierten Melamin-Formaldehydharzen, 
Epoxidharzen, Polyurethanharzen, ungesattigten 

Polyesterharzen und/oder Alkydharzen als Schmelzen in 
einem Kneter, Mischer oder Extruder hergestellt werden. 

Verwendung eines flammfest ausgerusteten 

Aminoplastharzsystems in Form eines Granulates und/oder 
Pulvers als Pressmassenharz oder als Spritzgussharz . 

Verwendung eines flammfest ausgerusteten 

Aminoplastharzsystems zur Herstellung eines 

Verbundwerkstoffes, wobei ein Tragermaterial mit dem 
flammfest ausgerusteten Aminoplastharzsystem bepulvert 
und/oder das Aminoplastharzsystem auf geschmolzen und das 
Tragermaterial durch die Harzschmelze gezogen wird, 
worauf ein Vorkondensationsschritt im Bereich von etwa 
110-250 °C fur eine Dauer von etwa 1-10 Minuten erfolgt, 
worauf das erhaltene lagerfahige Prepreg unter 
Temperaturerhohung einer Formgebung unterzogen und dabei 
ausgehartet wird. 

♦ 

Verwendung eines flammfest ausgerusteten Aminoplastharz- 
systems ffir Rohre, Platten, Profile, Sprit zgussteile, 
Fasem, als Harter oder Vernetzer in Pulverlacksystemen 
oder fur die Herstellung von f lammf esten Formteilen. 
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Verbundwerkstof f , dadurch hergestellt, dass ein 
Tragermaterial mit einem flammfest ausgerusteten 
Aminoplastharzsystem nach einem der Anspruche 1 bis 18 
bepulvert und/oder das Aminoplastharzsystem 

aufgeschmolzen und das Tragermaterial durch die 
Harzschmelze gezogen wird, worauf ein 

Vorkondensationsschritt im Bereich von etwa 110-250 °C 
fur eine Dauer von etwa 1-10 Minuten erfolgt, worauf das 
erhaltene lagerfahige Prepreg unter Teraperaturerhohung 
einer Formgebung unterzogen und dabei ausgehartet wird. 

Verbundwerkstof f nach Anspruch 27, dadurch hergestellt, 
dass die Formgebung und Aushartung durch einen 
Pressvorgang in einem sauren pH-Bereich von pH 3 - pH 
6,5 bei 90 bis 250 °C, 10 bis 250 bar Pressdruck und fur 
eine Dauer von 0,5 bis 30 Minuten erfolgt. 
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Zu s ammenf ass ung 

■ 

Die Erfindurig betrifft ein flammfest ausgerustetes 
Aminoplastharz system, insbesondere ein Melamin-Formaldehyd, 
Melamin-/Harnstof f -Formaldehyd oder Harnstoff- 
Formaldehydharzsystem, mit 

a) einer modif izierten Aminoplastharzmatrix, wobei im 
modifizierten Aminoplastharz die primaren 

Aminoplastkondensationsprodukte mindestens teilweise in 
veretherter Form vorliegen und das modif izierte 
Aminoplastharz aus einer im wesentlichen 
losungsmittelfreien Aminoplastharzschmelze erhalten 

wurde und 

b) mindestens einer Phosphor und/ oder Stickstoff 
und/oder Bor in chemisch gebundener Form enthaltenden 
und in verkapselter Form in der Aminoplastharzmatrix 
vorliegenden Verbindung als f lammhemmender Komponente . 

i 

Damit ist es moglich, ein thermoplastisch verarbeitbares 
Aminoplastharzsystem zu entwickeln, das ausgezeichnete 
flammfeste Eigenschaf ten besitzt und daruber hinaus optimale 
Aushartungs- , Verarbeitungs- und Oberf lacheneigenschaf ten 
auf weist . 



